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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing (meth)acrylic acid esters IV by means of transesterifi cation of a 
(meth)acrylic acid ester I with an alcohol R 2 OH comprising at least one more carbon atom than the alcohol constituents (R 1 0-) in the 
(meth)acrylic acid ester I to be subjected to transesterification, in the presence of a catalyst or a catalyst mixture. Either essentially the 
(meth)acrylic acid ester I is separated and then the catalyst used is separated by distillation (catalyst separation), or the catalyst used 
is separated by distillation first (catalyst separation), and then essentially the (meth)acrylic acid ester I is separated, from the reaction 
product of the transesterification. Constituents from the mixture obtained, which have a lower boiling point than the (meth)acrylic 
acid ester IV, are essentially separated by distillation (separation of constituents at low boiling point), and the (meth)acrylic acid ester 
IV is then purified by distillation (purification by distillation). 

(57) Zusam menfassung: Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestern IV durch Umesterung eines (Meth)acrylsaureestern 
I mit einem Alkohol R^H, der mindestens ein Kohlenstoffatom mehr aufweist als die Alkoholkomponente (R 1 ©-) im umzuestem- 
den (Meth)acrylsaureestern I, in Gegenwart eines Katalysators oder Katalysatorgemisches, wobei aus dem Reaktionsaustrag der 
Umesterung entvveder zunachst im wesentlichen (Meth)acryJsaureester I abgetrennt und dann destillativ vom verwendeten Kataly- 
sator abgetrennt wird (Katalysatorabtrennung), oder zunachst destillativ vom verwendeten Katalysator abgetrennt (Katalysatorab> 
trennung) und dann im wesentlichen (Meth)acrylsaureester I abgetrennt wird und dann von dem erhaltenen Gemisch leichter als 
der (Meth)acrylsaureester IV siedende Komponente destillativ im wesentlichen abgetrennt werden (Leichtsiederabtrennung) und 
anschliessend der (Meth)acrylsaureester IV reindestilliert wird (Reindesollation). 



Verfahren zur Herstellung von (Meth) acrylsaureestern 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuier- 
lichen Herstellung von hoheren (Meth) acrylsaureestern durch 
Umesterung eines niederen (Meth)acrylsaureesters mat einern hohe- 
ren Alkohol. 

Die Herstellung von (Meth) acrylsSuree stern durch Umesterung in 
Gegenwart von sauren oder basischen Katalysatoren ist allgemein 
bekannt. Als. Katalysatoren werden vor allem Titanalkoholate vor- 
geschlagen, deren Alkylgruppen Ci - C4 - Alkylreste darstellen, 
z.B. Tetramethyl-, Tetraethyl-, Tetraisopropyl-, Tetrapropyl, Te~ 
traisobutyl- und Tetrabutyltitanat (siehe z.B* EP-B1 298 867, 
EP-A2 960 877). Weiterhin werden als Katalysatoren u. a. Titan - 
phenolate (DE-OS 200 86 18), Metallchelatverbindungen von z. B. 
Hafnium/ Titan, Zirkon oder Calcium, Alkali- und Magnesium-alko- 
holate, organische Z inn verb indungen oder Calcium- und Lithium- 
verbindungen, beispielsweise -Oxide, -Hydroxyde, -Carbonate oder 
-Halogenide vorgeschlagen. 

Da es sich bei der Umesterung bekanntlich urn eine Gleichgewichts - 
reaktion handelt, muB einer der Ausgangsstof f e im groBen Uber- 
schuB eingesetzt werden oder/und eines der Reaktionsprodukte aus 
dera Gleichgewicht entfernt werden, urn wirtschaf tliche Umsatze zu 
erzielen. In der Regel wird daher das bei der Umesterung frei- 
gesetzte niedere Alkanol (Alkoholkomponente mit dem niedrigeren 
Siedepunkt) destillativ abgetrennt. Nachteilig ist dabei, daB die 
f reigesetzten Alkanole, ublicherweise Methanol bzw. Ethanol, mit 
den entsprechenden (Meth) acrylsaurees tern (Methyl- bzw. 
Ethyl (meth) acrylat) ein Azeotrop bilden und somit nicht direkt 
destillativ trennbar sind. 

Aus okologischen und fikonomischen Grunden ist die Wiederverwen- 
dung des Azeotrops bzw. seiner einzelnen Komponenten (Alkanol und 
(Meth) acrylester) j edoch vorteilhaf t . 

Die direkte Verwertung des Azeotropes oder die Wiedergewinnung 
und Ruckfiihrung des Ausgangs esters kann durch das Einschleppen 
von Verunreinigungen, z.B. durch den Katalysator, erschwert oder 
sogar verhindert werden. 
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Durch Verwendung von Titantetraisopropylat oder -butylat, den ub- 
lichsten Umesterungskatalysatoren, werden beispielsweise Iso- 
propanol bzw. Butanol als Verunreinigung eingeschleppt (DE-OS 20 
08 618, Seite 2) . 

5 

Werden Titan, Zirkon oder Hafnium-Acetylacetonate als 
Katalysatoren eingesetzt, findet sich beispielsweise Acetylaceton 
im Reaktionsgemisch. 

10 Die Verunreinigungen sind wegen des geringen Siedepunktsunter- . 
schiedes oder Azeotropbildung z.T. schwer zu entfernen und fuhiren 
z.T. zur Bildung von weiteren Nebenprodukten (Umesterungs - 
reaktionen, Addition an die Doppelbindung der Ester) . 

15 DE-OS 20 08 618 empfiehlt daher die Verwendung von Titanphenola- 
ten als Katalysatoren. Diese mussen aber sehr umstandlich und 
aufwendig hergestellt werden und sind als Feststoffe auBerdem 
schlecht handhabbar. 

20 Prinzipiell konnten derartige Verunreinigungen auch dadurch ver- 
mieden werden, daB man Titanate der niederen Alkanole RiOH (siehe 
Gleichung I) einsetzt, deren Alkyl (meth) acrylate verwendet werden 
(z.B. Titantetramethylat bei Verwendung von (Meth) acrylsaure- 
methylester) . EP-B1 298 867 beschreibt beispielsweise die 

25 Umesterung von Ethylacrylat mit Dimethyl aminoethanol in Gegenwart 
von Titantetraethanolat . Diese Titanate sind teuer und auBerst 
hydrolyseempf indlich (DE-OS 20 08 618, Seite 2) und haben daher 
keine technische Bedeutung. 

30 Weiterhin ist bekannt, daB das bei der Herstellung von basischen 
(Meth) acrylaten durch Umesterung anfallende Gemisch beziehungs- 
weise Azeotrop aus Ausgangsester und der Alkanolkomponente des 
Ausgangsesters durch basische Verbindungen (z.B. Amine) verunrei- 
. nigt ist (EP-A2 906 9 02) . Das Gemisch kann demnach nur dann pro- 

35 blemlos bei der Herstellung des Ausgangsesters verwertet werden, 
wenn es vorher gereinigt wird. EP-A2 906 902 schlagt eine aufwen- 
dige Behandlung mit sauren Ionenaustauscherharzen vor. 

Nachteilig ist dabei vor allem, daB der Ionenaustauscher umwelt- 
40 belastend regeneriert (Anfall von Abwasser) und/oder entsorgt 
werden muB. 

.Da die Bildung der Azeotrope bzw. Gemische aus Ausgangsester und 
Ausgangsalkanol demnach einen groBen Nachteil darstellt, wurden 
45 verschiedene Verfahren zur Vermeidung und/oder Aufarbeitung die- 
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ser Azeotrope beziehungsweise Gemische aus Alkanol und 
(Me th) acryl ester vorgeschlagen. 

In der Literatur, z.B. in EP-B1 210 907, wird die Verwendung von 
5 Hilf sstof f en, wie Benzol/ Hexan, Cyclohexan etc, vorgeschlagen, 
die mit den f reiwerdenden niederen Alkanolen He teroazeo trope bil- 
den. Das bei der Umesterung freigesetzte niedere Alkanol wird da- 
bei mit dem Hilf ss toff als Azeotrop destillativ abgetrennt, wobei 
das Kondensat in zwei Phasen zerfallt. Die Phase, die den Hilfs- 
10 stoff enthalt wird in die Umesterung zuriickgef ahren und die mit 
Hilf ss toff gesSttigte Alkanolphase ausgeschleust. Da ein Hilfs- 
stoff benotigt wird und die ausgeschleuste Alkanolphase vor der 
Wiederverwendung gereinigt werden muB, haben diese Verf ahren je- 
doch keine wirtschaf tliche Bedeutung. 

15 

AuBerdem wurden verschiedene Verfahren zur Trennung/Auf arbeitung 
dieser Alkanol-Ester-Azeotrope bzw. Gemische vorgeschlagen. 

EP-Al 736 510 schlagt vor, die Trennung des Gemisches aus Metha- 
20 nol und (Meth) acrylsauremethylester sowie gegebenenf alls Wasser 
mit Hilfe von aliphatischen Kohlenwasserstof f en, die mit Methanol 
ein Azeotrop bilden, durchzufuhren. Der Einsatz eines zusatzli- 
chen Hilf sstof fes macht jedoch auch dieses Verfahren unwirt- 
schaf tlich. 

25 

DE-A1 23 17 226 schlagt vor, das aus Alkanol und dem entsprechen- 
den (Meth)acrylsaureester gebildete Azeotrop durch Behandlung mit 
Wasser tiber Auswaschen des Alkanols zu trennen. Das Verfahren ist 
riicht wirtschaf tlich^ da eine w&£rige Alkanollosung anfallt, die 
3 0 entsorgt bzw. aufgearbeitet werden muB, und die Esterphase vor 
der Ruckfuhrung in die Umesterung getrocknet werden muB. 

EP-A2 143 639 empf iehlt die Trennung dieser Azeotrope mit 
komplexbildenden Salzen, z. B. LiCl, und einem Extraktionsmittel . 
35 Das Verfahren ist unwirtschaf tlich, da es Abwasser produziert und 
mehrere Destillationsschritte benotigt. 

Prinzipiell kann eine Azeotropbildung auch dadurch verhindert 
werden, da£ die Umesterung des niederen Esters mit mindestens 

40 stochiometrischen Mengen eines Metallalkoholats des hoheren 

Alkanols durchgefuhrt wird. Das dabei gebildete Metallalkoholat 
des niederen Alkanols wird isoliert und durch Umsetzung mit dem 
hoheren Alkanol wieder in das entsprechende Metallalkoholat umge- 
wandelt, das in die Umesterung zuruckgefuhrt wird (EP-Al 118 639, 

45 EP-A2 160 427) . Das Verfahren benotigt jedoch groBe Metallalkoho- 
latmengen und hat daher keine industrielle Bedeut\ing. 
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Ein weiteres Problem stellt die Bildung von Michael-Additionspro- 
dukten bei der Umesterung und Aufarbeitung des Umesterungsreakti- 
onsgemisches dar. Unter Michael -Additionsprodukten werden bier 
die durch Addition von Alkoholen an die Doppelbindung der 
5 (Meth) acrylsaureester entstandenen Verbindungen verstanden (EP-A2 
906 902, Seiten 8 bis 9) . 

Es ist allgemein bekannt, da£ diese Addition (siehe Gleichung II) 
besonders in Anwesenbeit von alkaliscben Katalysatoren erfolgt 
10 (Organikum, 17. Auflage, Seite 506, VEB Deutscher Verlag der Wis- 
senschaf ten, Berlin 1988) . 

(Gleichung II) 



15 




20 Bei der Umesterung entsprechend Gleichung I spielen im wesentli 
chen die Addukte (II) und (III) eine Rolle 

R 

O 

a"*' 



Die Folgen dieser Adduktbildung sind eine verminderte Ausbeute 
35 und ein erhohter Des tillationsauf wand um den Zielester in hoher 
Reinheit zu erlangen. 

Die Bildung der Additionsprodukte entsprechend der allgemeinen 
Gleichung II kann, wie allgemein bekannt ist, dadurch verringert 
40 werden, da£ die Konzentration an freiem Alkanol moglichst niedrig 
gehalten wird. EP-A2 906 902 schlagt daher vor, die Hauptmenge 
des Alkanol s ' wahr end der Umesterung kontinuierlich zuzugeben und 
die Konzentration des Alkanols dabei nicht uber 25 Mol% ansteigen 
zu las sen. 

45 



30 
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Des weiteren wird in derselben Schrift vorgeschlagen, die 
Temperatur bei der destillativen Leichtsieder- und Katalysator- 
abtrennung im Bereich zwischen 60 und 120 °C zu halten, urn die zu- 
satzliche Bildung von Michael-Additionsprodukten zu verringern. 

5 

Ein wei teres Problem stellt die Instabilit&t mancher Titanalkoho- 
late bei h6heren Temperatur en dar. Die Folge ist eine Belagsbil- 
dung (sog. Fouling) an den Apparatewanden. 

10 Dies ist besonders nachteilig, weil wegen ihrer relativ geringen 
Aktivitat erhohte Tempera turen in der Umesterung notwendig sind, 
urn wirtschaf tliche Umsatze bzw. Reaktionszeiten zu erreichen 
(EP-A2 160 427, Seite 2, Zeilen 23 bis 30) . Dies kann wiedenim zu 
einer vermehrten Polymerisat- und Belagsbildung fuhren. 

15 

Es ist auBerdem bekannt, da& (Meth) aery lsaureverbindungen eine 
groBe Neigung zur Polymerisation besitzen, ganz besonders, wenn 
Hitze auf sie einwirkt (s. z.B. Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 6th ed, 1999 Electronic Release, Kapitel: 
20 Acrylic Acid and Derivatives) . Vor allem bei der Herstellung und 
der destillativen Reinigungen sind sie Tempera turen ausgesetzt, 
die leicht eine unerwunschte Polymerisation auslosen konnen. 

Ein Problem stellt' auch der Aktivit&tsverlust dar, den Titanalko- 
25 holate mit der Zeit erleiden (DE-A 28 05 702, Seite 5,. Zeilen 12 
bis 21) . Um wirtschaf tliche Umsatze zu erzielen, muB die 
Katalysatormenge und/oder die Reaktionszeit erhoht werden. In 
Hinblick auf die Instabilitat der Titanate und die Nebenprodukt- 
und Polymerisatbildung ist. dies bekanntlich nachteilig. 

30 

Weiterhin ist allgemein bekannt, dafi Alkyl titanate die Polymeri- 
sation von (Meth) acrylsaurees tern katalysieren und daher zur 
Bildung von Polymerisat bei der Alkoholyse beziehungsweise 
Umesterung und der Aufarbeitung des Umesterungsgemisches AnlaB 
35 geben (DE-OS 20 08 618, Seite 3) oder die Wirkung von Stabilisa- 
toren beeinflussen konnen (DE-PS 1 067 806, Spalte 1, Zeilen 25 
bis 40) . 

Verschmutzung der Appara turen, Verstopfen von Leitungen und Pum- 
40 pen und die Belegung von Kolonnenboden oder -einbauten und Warme- 
tauscherf lachen ("fouling") sind in der Regel die Polge einer 
Polymerisatbildung. Das Reinigen der Anlagen ist ein aufwendiger, 
durch z.B. die Abstellzeiten teurer und z.B. durch die anfallen- 
den Reinigungsabwcisser umweltbelas tender Vorgang. Die Ausbeute 
45 und die Verf ugbarkeit der Anlagen (Laufzeit) wird dadurch auBer- 
dem stark reduziert. 
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DE-PS 1 067 806 schlagt daher vor, die Umesterung unter Druck und 
bei 180-250°C durchzuf-Qhren, um mdglichst kurze Verweilzeiten zu 
erzielen. Anderseits wird der Einsatz von Stabilisatoren Oder 
Stabilisatorgemischen vorgeschlagen, z.B. Aminophenole, Hydro- 
5 chinon, Hydrochinonmonomethyl ether , Phenothiazin etc., gegeben- 
falls mit einem Zusatz von Sauerstoff bzw. Luft (JP-OS 53449/95) . 
Das Arbeiten unter Druck erfordert jedoch hohen apparativen und 
sicherheitstechnischen Aufwand und ist daher unwirtschaf tlich. 

10 DE-OS 19 65 308 schlagt zur Stabilisierung ein Gemisch aus Pheno- 
thiazin und Diethylhydroxylamin vor, wobei aber eine unwirt- 
schaf tlich hohe Menge von 1-3% bezuglich Alkanol notwendig ist. 
Eine vollkommene Vermeidung der Polymerisatbildung ist aber auch 
dadurch nicht moglich. 

15 

Da, wie oben beschrieben, die ublichen Umesterungskatalysatoren 
die Stabilitat des Reaktionsgemisches negativ beeinf lussen, wird 
die Entfernung des Katalysators vor der destillativen Aufarbei- 
tung ausdrucklich empfohlen, z.B. durch Waschen mit Wasser 
20 (DE-OS 2 805 702) . 

Die Entfernung des Katalysators, z.B. von Titanalkoholaten, ist 
jedoch sehr aufwendig, da es eine Filtration nach der hydrolyti- 
schen Spaltung des Katalysators erfordert. 

25 

DE-A 1 142 868 empfiehlt daher die Verwendung von polymeren Tita- 
. naten, die im Reaktionsgemisch nicht loslich sind und auch als 
Feststoff verwendbar sind. Aufgrund ihrer aufwendigen Herstellung 
haben diese Katalysatoren keine wirtschaf tliche Bedeutung er- 
30 langt. 

Eine weitere Problematik tritt bei der Herstellung von Dialkyl- 
aminoethyl (meth) acrylaten durch Umesterung von Dialkylaminoetha- 
nolen auf: 

35 

Die Herstellung von Dialkylaminoethanolen erfolgt bekanntlich in 
der Weise, daB man Ethylenoxid in flussiger Phase bei 100 bis 15 0 
°C mit den entsprechenden Dialkylaminen umsetzt. Als Nebenprodukte 
treten dabei im allgemeinen hohere Homologe auf, die destillativ 
40 im wesentlichen abtrennbar sind, und Nebenprodukte, wie z.B. Vi- 
nyloxyethanol und Ethylenglykol, die destillativ nur sehr schwie- 
rig abtrennbar sind' und daher in Spuren in den Dialkylaminoetha- 
nolen vorhanden sind. 

45 Umesterung dieser Komponenten fuhrt zu Ethylen- 

glykoldi (meth) acrylat und Vinyloxyethyl (meth) acrylat , die bei der 
Herstellung von Alkylaminoethyl (meth) acrylaten als Neben- 
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komponenten auftreten konnen und zwei ungesattigte Gruppen ent- 
halten. Daher wirken diese Nebenkomponenten bei der Polymeri- 
sation als Vernetzer. Dies ist SuBerst nachteilig, da dadurch die 
Polymerisation und die Qualitat der Polymerisate, z.B. durch Gel- 
5 bildung, beeintrichtigt wird. AuBerdem beeinflussen sie die 
Lagers tabilitat.. 

Wegen der aufgezeigten Stabilitats- bzw, Polymerisationsprobleme 
erfolgt die Aufarbeitung des Umesterungsgemisches bzw. die Iso- 
10 lierung des Zielesters in der Regel in mehreren Destillationsstu- 
fen. 

EP-A2 906 902 beschxeibt beispielsweise ein Verfahren zur Her- 
stellung und Isolierung von Alkylaminoalkyl (meth) acrylaten, das 
15 im wesentlichen aus folgenden Stufen besteht: 

1. Diskontinuierliche Umesterung in Gegenwart des Katalysators 
Dibutylzinnoxid und des Stabilisators Phenothiazin, wobei die 
Hauptmenge des Alkylaminoalkanols nach dem Start der Reaktion 

20 in der Weise zugegeben wird, daB seine Konzentration im Reak- 

tionsgemisch 25 Mol-% nicht fiberschreitet . 

2. Destillative Abtrennung des bei der Umesterung gebildeten 
niederen Alkanols als Azeotrop mit dem niederen (Meth)acryl- 

25 ester uber eine Kolonne, wobei das Destillat gegebenfalls 

einer weiteren Destination unterworfen wird. 

3. Behandlung des Destillats, das hauptsachlich aus niederem 
Alkanol und niederem (Meth) acrylat besteht, rait einem sauren 

30 Kationenionenaustauscher. Die basischen Verunreinigungen 

(Amine), die die Verwendung des Destillats bei der Herstel- 
lung des niederen Esters durch Vergiftung des dabei verwende- 
ten Katalysators verhindern, werden dabei abgetrennt. 

35 4, Destillative' Auftrennung des Reaktionsgemisches in ein Kopf- 
produkt, hauptsachlich aus Zielester, niederem Alkanol und 
Ausgangsprodukten bestehend, und ein Sumpfprodukt, das im we- 
sentlichen Katalysator, Stabilisator, Michael -Additionspro- 
dukte und.Polymere enthalt, und unter Umstanden bei der 

40 . Umesterung erneut eingesetzt wird. Verliert der Katalysator 
seine Aktivit&t, so wird er entsorgt. 

Alternativ kann die Katalysatorabtrennung zweistufig erfol- 
gen, wobei zuerst der niedere (Meth) aery 1 ester uber den Kopf 
45 einer Kolonne abgetrennt und wieder der Umesterung zugefuhrt 

wird. In einer zwei ten Destillationskolonne wird der Ziel- 
ester und verbliebene Leichtsieder als Kopfprodukt abgetrennt 
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und der katalysatorhaltige Sumpf gegebenfalls wieder bei 
einer Umesterung eingesetzt, 

5. Das den Zielester enthaltende Destillat wird in einer wei- 
5 teren Destillationsstuf e in ein Kopfprodukt (Aminoalkanol, 

niederer Ester) , das wieder bei der Umesterung eingesetzt 
werden kann, und ein Sumpf produkt , das den Zielester enthalt, 
aufgetrennt. 

10 6. Aus dem zielesterhaltigen Sumpf wird schlieBlich in einem 
wei teren Destillationsschritt (Reindestillation) der Ziel- 
ester in einer Reinheit von 99,8 % isoliert. 

7. Aus dem Sumpfprodukt der Reindestillation, das noch Zielester 
15 enthalt, wird in einer Destination, vorzugsweise einer Dunn- 

schichtdestillaton, ein Teil des Zielesters gewonnen und der 
Leichtsiederdestillation zugefuhrt. Das Sumpfprodukt wird 
entsorgt . 

Nachteil des Verfahrens liegt u. a. darin, 
daB die Umesterung diskontinuierlich erfolgt, 
da£ das Dialkylaminoalkanol uber einen langen Zeitraum (4 
Stunden) verteilt dem Reaktor zugegeben werden muB, 
daB lange Reaktionszeiten (7-8 Stunden) benotigt werden, 
was die Bildung von Nebenprodukten und von Polymerisat begun - 
stigt, 

daB das Azeotrop technisch aufwendig uber ein Ionenaus- 
tauscherbett gereinigt werden. muB, was durch Erfordernis von 
Spulungen \ind Regenerierungen \amweltbelastend ist, 
daB die Ausbeute gering ist (ca. 33 % beztiglich eingesetztem 
Dimethyl aminoethanol, s. Bsp. III-1) und 

daB die Riickstande nicht auf gearbeitet werden, urn Wertpro- 
dukte wiederzugewinnen. 

35 EP-A2 960 877 beschreibt ein kontinuierliches Verfahren zur Her- 
stellung von Dialkylaminoalkyl (meth) acrylaten durch Umesterung 
von Methyl- oder Ethyl (meth) acryl at mit Dialkylaminoalkanol en in 
Gegenwart von Tetraethyl-, Tetrabutyl- oder Tetra (2-ethyl - 
hexyl) titanat. Die Umesterung erfolgt dabei in einem Ruhrreaktor 

40 und die Aufarbeitung des Reaktionsgemisch in folgenden Schritten: 

1. Das Reaktionsgemisch wird in einer Destillationseinheit in 
ein Kopfprodukt, das im wesent lichen den Zielester und die 
Leichtsieder enthalt, und ein Sumpfprodukt, das hauptsachlich 
45 aus Schwersiedern, Katalysator und etwas Zielester besteht, 

aufgetrennt. 
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2. Das Sumpfprodiikt kann gegebenenf alls in einem Dunns chichtver- 
dampfer gereinigt warden, wobei das Destillat wieder der 
Umestemng zugefuhrt wird. Der katalysatorhaltige Sumpfablauf 
wird ausgeschleust . 

5 

3... Das den Zielester enthaltende. Kopfprodukt wird in einem wei- . 
teren Destillationsschxitt in eine Leichtsiederf raktion, die 
in den Reaktor zuruckgefuhrt wird, und ein Sumpf produkt, vor- 
wiegend Zielester, aufgetrennt 

10 

4. In einem weiteren destillativen Reinigungsschritt wird aus 
dem Sumpfprodukt der Zielester als Kopfprodukt isoliert 
(Reinheit 99,8 %) . Der anfallende Ruckstand wird in die 
Leichtsiederabtrennung zuruckgef uhrt . 

15 

Dieses Verfahren hat u. a. folgende Nachteile: 

Die Umesterung erfolgt in einem aufgrund seiner bewegten 
Teile reparaturanf alligen Ruhrreaktor 



20 



Die Alkanolkomponente des Katalysator fuhrt zu Verunreinigun* 
gen (s. EP-A2 960 877, Seite 2, Zeilen 49 bis 50) 



Keine Verwertung des am Reaktor abgetrennten Destillats, so- 
25 mit Verlust von Wertprodukten 

Keine Verwertung der anfallenden Hochsieder (z.B. Michael-Ad - 
dukte oder Katalysator) . 

30 Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zu entwickeln, das frei ist von den genarmten Schwachen 
und folgende Kriterien erf tint: 

1. Die Ausgangsstof fe (Katalysator, Stabilisator, niederer 

35 (Meth)acrylsaureester) sollen kostengunstig, problemlos hand- 

habbar und in technischer Menge verfugbar sein. 

2. Der Katalysator soli bei erhohter Temperatur und in Gegenwart 
geringer Wassermengen stabil sein. 

40 

3. Der Aktivitatsverlust des Katalysators soli gering sein und 
er soil problemlos wiederverwendet werden konnen. 



4. 

45 



Es soil kein systemf remder Alkohol uber den Umesterungskata- 
lysator in die Umesterung eingeschleust werden . 
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5. Hohe Laufzeiten der Anlage, d.h. moglichst geringe Polyme- 
risationsprobleme und Verwendung moglichst weniger reparatu- 
ranfalliger Apparate. 

5 6. Direkte Wiederverwendung bzw. Verwertung des anfallenden Ge- 
misches beziehungsweise Azeotrops aus niederem Alkanol und 
dem entsprechenden Ester. 

7. Weitgehende Ruckgewinnung der restlichen Wertprodukte aus den 
10 Abfallstromen und aus den Nebenprodukten . 

8* Die Umesterung soil vorzugsweise kontinuierlich betrieben 
werden . 

Der Zielester soli eine hohe Reinheit (mindestens 99 , 9 %) 
aufweisen und im Falle der Herstellung von "Dialkylamino- 
ethyl (meth)acrylaten soli die BildUng von Ethylen- 
glykoldi (meth) acrylat und Vinyloxyethyl (meth) acrylat verrin- 
gert werden , moglichst auf unter 100 ppm.- 

Die Abf allmengen sollen moglichst gering und gut handhabbar 
sein. 

11. Umsatz und Ausbeute sollen hoch sein (> 95 %) . 

25 

12. Die Verweilzeiten sollen gering sein. 

13 . Das Gesamtverf ahren soli technisch einf ach und wirtschaf tlich 
sein. 

30 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von (Meth) acrylsaure- 
estern. IV durch- Umesterung eines (Meth) acrylsaureesters I mit 
einem Alkohol R 2 OH, der mindestens ein Kohlenstof f atom mehr auf- 
weist als die Alkoholkomponente (R 1 ©-) im umzuesternden 
35 (Meth) acryls&ureester I, in Gegenwart eines Katalysators oder Ka- 
talysatorgemisches, gefunden, in dem aus dem Reaktionsaustrag der 
Umesterung 

entweder zunachst im wesent lichen (Meth) acrylsaiireester I abge- 
40 trennt und dann destillativ vom verwendeten Katalysator abge- 
trennt wird (Katalysatorabtrennung) , 

oder zunachst destillativ vom verwendeten Katalysator abgetrennt 
(Katalysatorabtrennung) und dann im wesentlichen (Meth)acryl- 
45 saureester I abgetrennt wird 
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und dann von dem erhaltenen Gemisch leichter als der (Meth)acryl- 
saureester IV siedende Komponenten destillativ im wesentlichen 
abgetrennt werden (Leichtsiederabtrennung) und anschlieBend der 
(Meth) acrylsaureester IV reindestilliert wird (Reindestillation) . 

5 

Des weiteren wurde gefunden-, daB -die Stabili-tat- der -Dialkyl-amino - 
ethyl (meth) acrylate, die durch basische Umesterung von niederen 
(Meth) acryls&urees tern mit Dialkylaminoethanolen hergestellt wer- 
den, entscheidend vom Gehalt der Nebenprodukte im eingesetzten 
10 Dialkylaminoethanol abhangt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen wie folgt 
durchgef uhrt : 



15 (Gleichung I) 




(I) (IV) 

R 1 , R 2 und R 3 konnen jeweils aromatisch, aliphatisch Oder cyclo- 
25 aliphatisch, geradkettig Oder verzweigt, gesattigt oder ungesat- 
tigt sein und Heteroatome oder aromatische Substituenten enthal- 
ten. 

Bevorzugt umfassen die Reste 
' 30 R = H, CH 3 

R 1 = Ci - C 4 - Alkyl 

r2 a c 3 _ c 12 - Alkyl Oder C2 - C12 - Alkyl, substituiert mit einer 
NR 3 2 - Gruppe 

35 R 3 = Ci - Cg - Alkyl, wobei N mit den Substituenten R 3 auch einen 
fflnf- bis siebengliedrigen Ring bilden kann und die Substituenten 
R 3 gleich Oder verschieden sein konnen. 

R 1 soli dabei mindestens ein Kohlenstof f atom weniger enthalten als 
40 R 2 , bevorzugt soil der Siedepunkt des Alkohols R 2 OH unter den ge- 
wahlten Reaktionsbedingungen mindestens 20 °C uber dem von R^H 
liegen » 

Dabei handelt es sich bei R 2 beispielsweise urn 
45 n-Propyl-, iso-Propyl-, Allyl-, n-Butyl-, 1-Methyl-propyl-, 2 -Me- 
thyl -propyl-, tert .-Butyl-, n-Pentyl-, 1 -Methyl -butyl-, 2 -Methyl- 
butyl-, 3-Methyl -butyl-, 2 , 2-Dimethylpropyl-, n-Hexyl-, 1 -Methyl- 
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penty 1- , 2 -Me thy 1-penty 1 - , 3 -Me thyl-pen tyl - , 4 -Methyl -pentyl - , 

1. 1 - Dime thyl -butyl-, 2, 2 -Dimethyl-butyl-, 3 , 3 -Dimethyl -butyl-, 

1.2 - Dime thyl -butyl-, n-Heptyl-, 1 -Me thyl -hexyl-, 2 -Me thyl -hexyl - 
3 -Me thyl -hexy 1- , 4 -Me thy 1 -hexyl 1 , 2 -D ime thy 1 -pen tyl -, 1 , 3 -D ime 

5 thyl-pentyl-, 1, 1-Dimethyl-pentyl-, 1,1,2,2-Tetramethyl-propyl-, 
Benzyl-, n-Octyl-, 2-Ethylhexyl-, n-Nonyl-, 1-Methyl-octyl-, 

2- Methyl-octyl-, n-Decyl-, n-Undecyl-, 1-Methyl-decyl-, 2-Methyl 
decyl-, n-Dodecyl-, 2 , 4-Diethyl-octyl-, Cyclopentyl-, Cyclo- 
hexyl-, 4- tert.-Butyl-cyclohexyl-, Cycloheptyl-, Cyclododecyl-, 

'10 2- (Dimethylamino) -ethyl- , 3- (Dimethylamino) -propyl- , 4- (Dimethyl 
amino) -butyl- , 5- (Dimethylamino) -pentyl-, 6- (Dimethyl - 
amino) -hexyl-, 8- (Dimethylamino) -octyl-, 10- (Dimethyl - 
amino) -decyl- , 12- (Dimethylamino) -dodecyl- , 2- (Diethyl - 
. amino) -ethyl-, 3- (Diethylamino) -propyl- , 4- (Diethylamino) -butyl- 

15 5- (Diethylamino) -pentyl-, 6- (Diethylamino) -hexyl-, 8- (Diethyl - 
amino) -octyl-, 10- (Diethylamino) -decyl-, 12- (Diethyl- 
amino) -dodecyl*-, 2- (Di- (iso-propyl) -amino) -ethyl-, 3- (Di- (iso- 
propyl) -amino) -propyl-; 4- (Di- (iso-propyl) -amino) -butyl-, 
5- (Di- (iso-propyl) -amino) -pentyl-, 6- (Di- (iso-pro- 

20 pyl) -amino) -hexyl-, 8- (Di- (iso-propyl) -amino) -octyl-, 
10- (Di- (iso-propyl) -amino) -decyl-, 12- (Di- (iso-pro ; 
pyl) -amino) -dodecyl-, 2- (Dibu tyl amino) -ethyl 3- (Dibu tyl - 
amino) -propyl-, 4- (Dibu tyl amino) -butyl- , 5- (Dibu tyl - 
amino) -pentyl-, 6- (Dibu tyl amino) -hexyl-, 8- (Dibu tyl amino) -octyl- 

25 10- (Dibu tyl amino) -decyl-, 12- (Dibutylamino) -dodecyl-, 2- (Dihexyl 
amino) -ethyl- , 3- (Dihexyl amino) -propyl- , 4- (Dihexyl amino) -butyl- 
s' (Dihexylamino) -pentyl-, 6- (Dihexylamino) -hexyl-, 8- (Dihexyl - 
amino) -octyl-, 10- (Dihexylamino) -decyl-, 12- (Dihexyl- 
amino) -dodecyl-, 2- (Me thyl -ethyl -amino) -ethyl-, 2- (Me thyl -propyl 

30 amino) -ethyl-, 2- (Methyl-iso-propyl-amino) -ethyl-, 2- (Methyl-bu- 
tyl -amino) -ethyl-, 2- (Methyl-hexyl-amino) -ethyl- , 2- (Methyl -oc- 
tyl-amino) -ethyl-, 2- (Ethyl -propyl-amino) -ethyl-, 2- (Ethyl-iso- 
propyl-amino) -ethyl-, 2- (Ethyl-butyl-amino) -ethyl-, 2- (Ethyl-he - 
xyl -amino) -ethyl-, 2- (Ethyl-octyl-amino) -ethyl-, 3- (Methyl-ethyl 

35 amino) -propyl-, 3- (Methyl-propyl-amino) -propyl-, 3- (Methyl-iso- 
propyl-amino) -propyl- , 3- (Methyl -butyl-amino) -propyl- , 3- (Methyl 
hexyl-amino) -propyl-, 3- (Methyl-octyl-amino) -propyl-, 3- (Ethyl - 
propyl-amino) -propyl-, 3- (Ethyl-iso-propyl-amino) -propyl-, 

3- (Ethyl-butyl-amino) -propyl-, 3- (Ethyl -hexyl -amino) -propyl-, 
40 3- (Ethyl-octyl-amino) -propyl-, 4- (Methyl-ethyl-amino) -butyl-, 

4- (Methyl-propyl-amino) -butyl-, 4- (Methyl-iso-propyl- 
amino) -butyl- , 4- (Methyl -butyl-amino) -butyl-, 4- (Methyl-hexyl- 
amino) -butyl-, 4- (Methyl-octyl-amino) -butyl-, 4- (Ethyl -propyl - 
amino) -butyl-, 4- (Ethyl-iso-propyl-amino) -butyl-, 4- (Ethyl-butyl 

45 amino) -butyl-, 4- (Ethyl-hexyl-amino) -butyl- , 4- (Ethyl-octyl- 
amino) -butyl-, 2- (N-Piperidinyl) -ethyl-, 3- (N-Piperidi - 
nyl) -propyl-, 4- (N-Piperidinyl) -butyl-, 5- (N-Piperidi- 
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nyl) -pentyl-, 6- (N- Piper idinyl) -hexyl-, 8- (N-Piper idinyl) -octyl-, 
10- (N-Piperidinyl) -decyl-, 12- (N-Piper idinyl) -dodecyl-, 2- (N-Pyr- 
rolidinyl) -ethyl-, 3- (N- Pyrrol idinyl) -propyl-, 4- (N-Pyrrolidi- 
nyl) -butyl-, 5- (N- Pyrrol idinyl) -pentyl-, 6- (N-Pyrrolidi- 
5 nyl) -hexyl-, 8- (N- Pyrrol idinyl) -octyl-/ 10- (N-Pyrrolidi- 
nyl) -decyl-, 12 - (N-Pyrrolidinyl) -dodecyl-, 2- (N-Morpho- 
lino) -ethyl-, 3- (N-Morpholino) -propyl-, 4- (N-Morpholino) -butyl-, 
5- (N-Morpholino) -pentyl-, 6- (N-Morpholino) -hexyl-, 8- (N-Morpho- 
lino) -octyl-, 10- (N-Morpholino) -decyl-, 12- (N-Morpho- 
10 lino) -dodecyl-, 2- (N' -Methyl-N-Piperazinyl) -ethyl-, 3- (N' -Methyl- 
N-Piperazinyl) -propyl-, 4- (N' -Methyl-N-Piperazinyl) -butyl-, 

5- (N' -Methyl-N-Piperazinyl) -pentyl-, 6- (N' -Methyl- 
N-Piperazinyl) -hexyl-, 8- (N' -Methyl-N-Piperazinyl) -octyl-, 
10- <N' -Methyl-N-Piperazinyl) -decyl-, 12- (N' -Methyl- 

15 N-Piperazinyl) -dodecyl-, 2- (N' -Ethyl-N-Piperazinyl) -ethyl-, 
3- (N' -Ethyl-N-Piperazinyl) -propyl-, 4- (N' -Ethyl- 
N-Piperazinyl) -butyl-, 5- (N' -Ethyl-N-Piperazinyl) -pentyl-, 6- (N' - 
Ethyl-N-Piperazinyl) -hexyl-, 8- (N' -Ethyl-N-Piperazinyl) -octyl-, 
10- (N' -Ethyl-N-Piperazinyl) -decyl-, 12- (N' -Ethyl - 

20 N-Piperazinyl) -dodecyl-, 2- (N' -iso-Propyl -N-Piperazinyl) -ethyl-, 
3- (N' -iso-Propyl -N-Piperazinyl) -propyl-, 4- (N' -iso- Propyl - 
N-Piperazinyl) -butyl-, 5- (N' -iso- Propyl-N-Piperazinyl) -pentyl-, 

6- (N'-iso-Propyl-N-Piperazinyl) -hexyl-, 8- (N' -iso-Propyl - 
N-Piperazinyl) -octyl-, 10- (N' -iso-Propyl -N-Piperazinyl) -decyl-, 

25 12- (N' -i so- Propyl-N-Piperazinyl) -dodecyl-, 3-Oxa-butyl-, 3-Oxa- 
pentyl-, 2 , 2-Dimethyl-4-oxa-pentyl-, 3 , 6-Dipxa-heptyl-, 3, 6-Dio- 
xa-octyl- , 3,6 , 9-Trioxa-decyl- , 3,6, 9-Trioxa-undecyl-, 4-0xa-pen- 
tyl-, 4-0xa-hexyl-, 4-0xa-heptyl-, 4, 8-Dioxa-nonyl-, 4,8-Dioxa- 
decyl-, 4,8-Dioxa-undecyl-, 5-0xa-hexyl- Oder 5, 10-Dioxa-unde- 

30 cyl-. 

Weiterhin kann es sich bei R 2 0H urn ethoxylierte und/oder propoxy- 
lierte Alkohole sowie gemischt-ethoxylierte/propoxylierte Alko- 
hole wie 

35 

R5- (0-CH 2 -CH 2 ) x -OH Oder 

R5- (0-CH(CH 3 ) -CH 2 ) x -OH beziehungsweise R 5 - (0-CH 2 -CH (CH 3 ) ) x -OH, 

40 worin 

R5 fur Ci bis C 20 -Alkyl und 

x fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 20 
45 steht, 
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oder urn ethoxylierte und/oder propoxylierte Aminoalkohole 
r3 2 n ( -CH 2 CH 2 -0) y ~H Oder 
5 R3 2 N(-CH<CH 3 ) -CH 2 -0) y ~H beziehungsweise R 3 2 N (-CH 2 -CH (CH 3 ) -0-) y-H, 
worin y fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 steht, 
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Vorzugsweise werden DiaDcylaminoethanole eingesetzt, besonders 
bevorzugt sind Dimethylaminoethanol, Diethylaminoethanol und Di- 
n-butylaminoethanol . 

15 in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm werden Dialkylami- 
noethanole-mit einem Gehalt an Ethylenglykol von nicht mehr als 
100 ppm, bevorzugt nicht mehr als 50 ppm, besonders bevorzugt 
nicht mehr als 20 ppm und insbesondere nicht mehr als 10 ppm ein- 
gesetzt. 

20 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden 
DiaDcylaminoethanole mit einem Gehalt an Vinyloxyethanol von 
nicht mehr als 100 ppm, bevorzugt nicht mehr als 50 ppm, beson- 
ders bevorzugt nicht mehr als 20 ppm und insbesondere nicht mehr 
25 als 10 ppm eingesetzt. 

Fur das erf indungsgem&Be Verf ahren sind scLmtliche. im Stand der 
Technik beschriebenen Umesterungskatalysatoren geeignet, vorzugs- 
weise Titan-, Magnesium- oder Aluminiumalkoholate, besonders 
30 bevorzugt Titanalkoholate und insbesondere Titanalkoholate der 
Alkohole, die in der Umesterung vorliegen, also R^-OH und R 2 OH. 

1 . Katalysatorherstellung 

35 im Fall der Verwendung von Titanalkoholaten wird ein niederes Ti- 
tanalkoholat Ti(OR 4 )4, vorzugsweise das Isopropylat, Isobutylat 
bzw. n-Butylat, mit dem hdheren Alkohol R 2 OH (siehe Gleichung III) 
bei erhohter Temperatur (50 - 130 °C) zur Reaktion gebracht. Dabei 
wird der hohere Alkohol in molarem UberschuB (in der Regel 1:5 

40 bis 1:20) eingesetzt. 

Gleichung III 



handeln. 



45 



Ti(OR*) 4 + R2QH 



Ti(OR 2 ) 4 + R4QH 



R 2 s- Gleichung (I) 
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R 4 steht fur Ci - Cg - Alkyl, vorzugsweise fur Isopropyl, Iso- 
butyl- Oder n-Butyl 

R 2 OH und R 4 OH sollen dabei uber ihre Siedepuxikte Kp vorzugsweise 
5 folgende Bedingung erfullen: 

— Kp . (R 2 OH)- > Kp . (R 4 OH)-- + 20 °C - - 

Unter diesen Bedingungen ist es technisch einfach, die Verluste 
an R 2 OH gering zu halten und R 4 0H moglichst vollstandig abzutren- 
10 nen. 

Der bei der Reaktion entstehende Alkohol R 4 OH wird, gegebenenf alls 
bei vermindertem Druck, destillativ Oder rektifikativ abgetrennt. 
Dies kann gegebenenf alls durch Strippen mit einem geeigneten re- 
15" aktionstragen Gas unterstutzt werden. Der anfallende Rucks tand 
stellt die Katalysatorlosung fur die Umesterung dar (Ti - Gehalt: 
2 - 10 Gew%) und enthalt weniger.als 400 ppm R 4 OH. Es wird somit 
praktisch kein Fremdalkohol (R 4 OH) in das Umesterungsgemisch (< 
100 ppm im Gemisch) eingeschleust . 

20 

Selbstverstandlich konnen in der Katalysatorl6sung jedoch auch 
gemischte Titanalkoholate enthalten sein, in Abhangigkeit der Om- 
setzung nach Gleichung III. 

25 Das Destillat, vorwiegend der Alkohol R 4 OH, kann vorteilhaft zur • 
Ve.rdunnung des anfallenden Ruckstandes (s. unten, Stufe 9) ge- 
nutzt werden. 

2 . Umesterung 

30 

Der eingesetzte nledere (Meth) acrylsaureester I hat in der Regel 
folgende Zusammensetzung: 



Weiterhin konnen das niedere Alkanol R x 0H, dessen Dialkyl ether, 
40 (Meth) acryls&ure sowie andere, z.B. isomere (Meth) acrylsaureester 
enthalten sein. 



35 



99,0 
0,001 
0,02 
0,001 



99,95 Gew% 
0 , 1 Gew% 
0 , 1 Gew% 
0,05 Gew% 



(Meth) acrylsaureester 
Es s igsaurees ter 
Propionsaureester 
Wasser 



Der hohere Alkohol R 2 OH hat ublicherweise eine Reinheit von min. 
99,0 Gew% und einen Wassergehalt von 0,01 - 0,2 Gew%. 

45 
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Im Fall von Dialkylaminoethanolen konnen auch Spuren an hoheren 
Homologen enthalten sein. 

Der Gehalt an Ethylenglykol soli nicht mehr als 100 ppm betragen, 
5 bevorzugt nicht mehr als 50 ppm, besonders bevorzugt nicht mehr 
als 20 ppm und insbesondere nicht mehr als 10 ppm. Der Gehalt an 
Vinyl oxyethanol soil nicht mehr als 100 ppm betragen, bevorzugt 
nicht mehr als 50 ppm, besonders bevorzugt nicht mehr als 2 0 ppm- 
und insbesondere nicht mehr als 10 ppm. 

10 

Es konnen auch Gemische von hoheren Alkoholen zur Umesterung 
verwendet werden. 

Der niedere (Meth) acrylsaureester I, vorzugsweise der Methyl - 
15 oder Ethylester, wird mit dem hoheren Alkohol R 2 OH in einem mola- 
ren Verhaltnis von Ester : Alkohol 1:1 bis 4:1 in Gegenwart der 
unter "1" zubereiteten Katalysatorlosung umgesetzt, wobei der Ti- 
Gehalt im Reaktionsgemisch in der Kegel 0,01 - 1 Gew% betragt. 

20 Die Umesterung erfolgt in einem oder mehreren, bevorzugt in ein 
bis zwei in Serie geschaltenen Reaktoren (Rl, R2) mit aufge- 
setzten Rektif ikationskolonnen (Kl, K2, siehe Figur 1) und Koh- 
densatoren. 

25 Die gleichmaBige Durchmischung der Reaktionslosung erfolgt auf 
bekannte Weise, z.B. durch Ruhren, Umpumpen oder Naturumlauf, 
vorzugsweise' durch Natur- oder Zwangsumlauf (in Figur 1 nicht 
dargestellt) , 

30 Die Reaktionstemperatur betragt in der Regel 80 - 140°C f bevorzugt 
100 bis 130 °C, der Druck 200 mbar bis Atmospharendruck, bevorzugt 
300 - 800 mbar und besonders bevorzugt 400 bis 600 mbar. 

Die Gesamtverweilzeit betr&gt im allgemeinen 1-4, bevorzugt 2 
35 bis 4 Stunden. 

Die Warmezufuhr kann uber eine Wandbeheizung oder/\ind auBen- oder 
innenliegende W&rmetauscher, z, B. Rohren- oder Plattenwarmetau- 
scher , erf olgen . 

40 

Die Reaktionszone kann bevorzugt mit einem unter den Reaktions- 
bedingungen inerten Gas oder Gasgemisch, z.B. Sticks toff, Luft, 
Luf t-Stickstof f- oder Stickstoff - Sauerstoff - Gemische, Argon, 
Helium, Kohlenstof fdi- oder -monooxid, kontinuierlich gespult 
45 werden. Besonders bevorzugt wird das Spulgas entlang der vorhan- 
denen W^rmetauscherf lachen geleitet, insbesondere in einem vor- 
handenen Umpump- oder Naturumlauf kreislauf , wie in der deutschen 
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Patentanmeldung mit dem Titel "Verfahren zur Herstellung von 
(Meth) acrylsaureestern" und dem gleichen Anmeldetag wie die vor- 
liegene Schrift und dem Aktenzeichen 101 27 938.8 beschrieben 
ist. 

5 

Das- Umesterungsgemisch- (Reaktoraustrag) wird- in™einen- isolierten 
Behalter (B) befordert, der als Puf f erbehalter fur die 
anschlieBende Destillationseinheit (K3) dient. 

10 Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsf orm der Stufe "2" besteht 
darin, daB der Austrag des Zwischenbehalters *(B) kontinuierlich 
wieder in einen der Umesterungsreaktoren (Rl beziehungsweise R2, 
vorzugsweise in R2) zuruckgefuhrt und lediglich ein Teilstrom (10 
- 75 %) der anschlieBenden Destination K3" zugefuhrt wird. 

15 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm sei der • 
Behalter B z.B. auf 50 bis 140 °C beheizbar und stehe mit dem Gas- 
raum von R2 und/oder K2 in Verbindung. Die Verweilzeit im Behal- 
ter (B) betragt in der Regel 0,5 - 1,5 Stunden. Auf diese Weise 
20 wird in (B) restlicher hoherer Alkohol (R 2 OH) umgesetzt und das 
dabei entstehende niedere Alkanol (R^H) uber R2 und K2 abgetrennt 
und aus dem Gleichgewicht entfernt. Der Vorteil ist ein hoherer 
Umsatz bei geringem Auf wand (technisch und energetisch) . 

25 3. Abtrennung des niederen Alkanols 

Die Rektif ikationskolonnen sind von bekannter Bauart und haben 
trennwirksame Einbauten (z. B. Glocken-, Sieb- Oder Dual-Flow-B6- 
den) oder enthalten Schuttungen Oder gerichtete Packungen. 

30 

Die dem/ den Reaktor(en) auf gesetzte (n) Kolonne(n) hat/haben in 
der Regel 10 - 30 theoretische Boden. Das Rucklaufverhaltnis 
liegt in der Regel bei 5 - 15 : 1, vorzugsweise bei 7-12 : 1. 

35 Die Kondensatoren sind ebenfalls von bekannter Bauart, z. B. Roh- 
ren- oder Plattenwarmetauscher . 

Das bei der Umesterung in den Reaktoren Rl und R2 freigesetzte 
niedere Alkanol R 1 OH wird gemeinsam mit einem Teil des niederen 
40 (Meth)acrylsaureesters I uber den Kopf der den Reaktoren aufge- 
setzten Rektif ikationskolonnen (Kl, K2) abgetrennt. 

Die Destillationsbedingungen, z.B. die Trennstufen und das Ruck- 
laufverhaltnis, werden dabei so gewahlt, daB am Kopf der Kolonne 
45 ein nichtazeo tropes Gemisch abgenommen wird, bei dem gegenuber 
der azeotropen Zusammensetzung aus niederem Alkanol und niederem 
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(Meth) acrylsaureester der Gehalt an niederem (Meth) acrylsaure- 
ester erhdht ist. 

Die Destillationsbedingungen werden so eingestellt, daB der Alka- 
5 nolgehalt im Kondensat beispielsweise im Falle von Methanol 20 - 
40 Gew. %, im Palle von Ethanol 30 - 65 Gew. %, vorzugsweise 40 
bis 60 Gew.% betragt. In der Kegel sind nicht mehr als 1, bevor- 
zugt nicht mehr als 0,5 und besonders bevorzugt nicht mehr als 
0,3 Gew.% des h6heren Alkohols R 2 OH enthalten. 

10 

Dies hat den Vorteil, daB weniger Trennstufen und weniger Ruck- 
lauf , damit geringerer Energieverbrauch, erforderlich ist, und 
daurch eine geringere thermische Belastung und geringeres Fou- 
ling, insbesondere der Verdampfer resultiert, so daB langere An- 
15 lagenlauf zeiten durch weniger Abstellungen erzielt werden konnen. 

Ein Teil des Kondensats kann als Rucklauf wieder auf den 
■ Kolonnenkopf aufgebracht werden, beispielsweise 40 - 99%, bevor- 
zugt 70 - 95% (inFigur 1 nicht dargestellt) . 

20 

Der restliche Teil des Kondensats kann direkt, d. h. ohne einen 
zusatzlichen Reinigungsschritt, in die Synthese des niederen 
Alkyi (meth) acrylats I zuruckgefuhrt werden, wo es mit 
(Meth) acrylsaure wieder zum Ausgangsester umgesetzt werden kann, 

25 wie es beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung mit dera 
Titel "Verfahren zur Herstellung von (Meth) acrylsaureestern" mit 
dem gleichen Anmeldetag wie die vorliegende Schrift und dem Ak- 
tenzeichen 101 27 941.8 beschrieben ist. Vorteilhaft kann es dort 
dem AufarbeitungsprozeB zugefuhrt werden, besonders bevorzugt 

3 0 einem ExtraktionsprozeB. 

Die Stabilisierung der Kolonne kann mit den gangigen Stabilisato- 
ren oder Gemischen davon erfolgen, wie z.B. N-Oxyle, wie z.B. 
4 -Hydroxy- 2 ,2,6, 6-tetramethylpip£ridin-N-0xyl oder 

35 4-Oxo-2,2, 6, 6 -tetramethylpiperidin-N-Oxyl, Phenol e und Naph thole, 
wie z.B. p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 2- tert. -Butylphenol, 
4- tert . -Butylphenol , 2 , 4-di- tert . -Butylphenol , 2-Methyl-4- tert . - 
Butylphenol , 4 -Methyl-2 , 6 - tert . -Butylphenol ( 2 , 6- tert . -Butyl-p- 
Kresol) oder 4- tert .-Butyl-2 , 6-dimethylphenol, Chinone, wie z.B. 

40 Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether , aromatische Amine, 
wie z.B. N,N-Diphenylamin, Phenylendi amine, wie z.B. N,N'- 
Dialkyl-para-phenylendiamin, wobei die Alkylreste gleich oder 
verschieden sein konnen und jeweils unabhangig voneinander aus 1 
bis 4 Kohlenstof f atome bestehen und geradkettig oder verzweigt 

45 sein k6nnen f Hydroxyl amine, wie z.B. N,N-Diethylhydroxylamin, 



19 

phosphorhaltige Verbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin, Tri- 
phenylphosphit oder Triethylphosphit oder schwef elhaltige 
Verbindungen, wie z.B. Diphenylsulf id oder Phenothiazin. 

Weiterhin konnen dies auch Abbauprodukte Oder Derivate von Stabi- 
^ lisatoren sein, beispielsweise das Michael-Addukt von 
" (Me th) aery I s aure " beziehungswelse " (Meth) acrylsaurees ter und "Hydro - 
chinon . 

Die Stabilisierung kann in An- oder Abwesenheit von molekularem 
10 Sauerstoff erfolgen. 

Bevorzugt erfolgt die Stabilisierung mit Phenothiazin, Hydro- 
chinon, Hydrochinonmonomethyl ether, 4-Hydroxy-2,2, 6,6-tetrame- 
thylpiperidin-N-Oxyl , 4-Oxo-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-N-Oxyl , 
, 15 2, 6-tert.-Butyl-p-Kresol oder Gemischen da von- in Mengen von je- 
weils zwischen 10 und 5000 ppm. Die Zugabe kann jeweils uber die 
Ausgangsstof fe oder uber die Ruckfuhr- oder Rucklauf strome erfol- 
gen. 

20 Besonders bevorzugt erfolgt die Stabilisierung mit dem mit 

100-1000 ppm Phenothiazin und 10 - 500 ppm 4-Hydroxy-2 r 2, 6, 6~te- 
tramethylpiperidin-N-Oxyl versetzten Rticklauf . Vorzugsweise er- 
folgt die Stabilisierung durch Zugabe einer Losung dieses Stabi- 
lisatorgemisches im niederen (Meth) acrylsaurees ter . 

25 

In besonders bevorzugt Weise wird das geloste Stabilisatorgemisch 
auf Kondensatorflachen aufgespruht. 

4. Abtrennung des niederen (Meth) acrylsaureesters 

Das Reaktionsgemisch wird einer Destination oder Rektif ikation 
(K3) unterworfen, in der im wesentlichen das restliche niedere 
Alkanol R x OH und die Hauptmenge, z.B. ca. 80 - 90%, des iioch'vor- 
handenen niederen ' (Meth) acrylsaureesters I abgetrennt werden. 

35 

Die Rektif ikationskolonne ist von bekannter Bauart und hat trenn- 
wirksame Einbauten (z.B. Glocken-, Sieb- oder Dual-Flow-Boden) 
oder enthalt Schuttungen oder gerichtete Packungen. 

40 Die Kolonne hat in der Regel 10-30 theoretische Boden. Das 
Rucklauf verhaltnis liegt in der Regel bei 1 : 3 bis 1 : 15, 
vorzugsweise bei 1 : 5 bis 1 : 10. 



Die Kondensatoren und Verdampfer sind ebenfalls von bekannter 
45 Bauart, z. B. Rohren- oder Plattenwarmetauscher . 
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Das Durchmischen erfolgt auf bekannte Weise, z.B. durch Ruhren, 
Umpuiapen Oder Naturumlauf , vorzugsweise durch Natur- oder Zwangs- 
umlauf (in Figur 1 nicht dargestellt) . 

5 Die Sumpf tempera tur betragt im allgemeinen 100 - 170 °C, bevorzugt 
120 - 160 °C und besonders bevorzugt 130 150°C. Es hat sich ge- 
zeigt/ dafi sich diese Tempera turen vorteilhaft auf die Bildungs- 
rate der Michael-Addukte auswirken, wie sie in der EP-A 906 902, 
Seite 9, Zeilen 21 bis 28 beschrieben sind. 

10 

Der Druck betragt im allgemeinen zwischeh 20 mbar und normalem 
Druck, bevorzugt 50 - 800 mbar und besonders bevorzugt 100 - 
500 mbar. 

15 Fur die Stabilisierung gilt das unter "3" Gesagte. Das mit 100 - 
1000 ppm Phenothiazin und 10. - 500 ppm 4-Hydroxy-2 , 2 , 6 f 6-tetrame- 
thylpiperidin-N-Oxyl stabilisierte (s. o.) Kondensat, kann teil- 
weise, z.B, 5 - 20%, als Rucklauf wieder der Kolonne zugefuhrt 
werden. Der Rest kann bevorzugt dem Umesterungsreaktor (Rl) zuge- 

20 fuhrt werden, z.B. uber die aufgesetzte Kolonne Kl oder direkt in 
den Reaktor Rl. 

5 . Katalysatorabtrennung 

25 Das vom niederen (Meth) acrylsaur ester weitgehend befreite Umeste- 
rungsgemisch' wird .einer Destination oder Rektif ikation, bevor- 
zugt einer Dunnfilm- oder Flash- Verdampfung, besonders bevorzugt 
eine Flash-Verdampfung (K4) , gegebenenf alls unter Anwendung eines 
Strippgases, im allgemeinen bei 100 - 170 °C, bevorzugt bei 125 - 

30 160 °C und besonders bevorzugt bei 130 - 150°C, und einem Druck 
von im allgemeinen 10 - 500 mbar, bevorzugt 20 - 300 mbar und be- 
sonders bevorzugt 20 - 2 00 mbar unterzogen. 

In einer besonders bevorzugt Ausfuhrungsf orm ist der Flash- Ver- 
35 dampfer zusatzlich mit einem Uml auf ver damp fer ausgertistet . 

Dabei destillieren im wesentlichen der Zielester IV und Leicht- 
sieder (z.B. Ausgangsstof f e) ab und ein Sumpf fallt an, der 
hauptsachlich aus Katalysator, Stabilisatoren und Michael-Additi - 
40 onsprodukten besteht. 

Dieses Sumpfgemisch kann teilweise, bevorzugt zu 60 - 95%, in die 
Umesterung zuruckgefuhrt und der Rest einer nicht beschrankten 
Rucks tandsbehandlung (R3) zugefuhrt werden, in der noch vorhande- 
45 ner Zielester zuriickgewonnen wird und gleichzeitig die Michael- 
Additionsprodukte, wie z.B. II und III, in die entsprechenden Al - 
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kohole und (Meth) acrylsaureester zuruckgespalten und abgetrennt 
werden . 

Es kann auch sinnvoll sein, die Schritte "4" und "5" zu vertau- 
5 schen, d.h. den Austrag aus der Umesterung zunachst in einem wie 
unter "5" beschriebenen Apparat vom Sumpf , der hauptsachlich aus 
Katalysator, Stabilisator und Michael -Additionsproduk ten besteht, 
zu trennen und anschlieBend im wesentlichen das niedere Alkanol 
und den niederen (Meth) acrylsaureester in einer wie unter "4" be- 
10 schriebenen Destination oder Rektif ikation abzutrennen. 

In diesem Fall wird der Sumpf aus K4 wie zuvor in die Ruckstands- 
behandlung R3 geleitet und der Sumpf aus K3, gegebenenf alls zu- 
sammen mit dero Destillat aus K7, in K5 geleitet (Leichtsieder- 
15 abtrennung) . Dies hat den Vorteil, daB das Reaktionsgemisch kur- 
zer dem Katalysator ausgesetzt ist, so daB katalysatorinduzierte 
Neben- oder Folgereaktionen vermindert werden. 

Je nach Art des niederen Esters kann es vorteilhaft sein, den 
20 Schritt "5" vorzuziehen und die Schritte "4" und "6" zu verein- 
igen, fur den Methyl- und Ethyl (meth) acrylsaureester als niederen 
Ester werden die Schritte jedoch in der Reihenfolge "4", "5" und 
?G" durchlaufen bevorzugt. 

25 6. Leichtsiederabtrennung 

Das unter "5" anfallende, vom Katalysator abgetrennte Destillat, 
hauptsachlich aus 85 - 95 % Zielester IV, 5 - 15 % hoherem 
Alkohol R 2 OH, 1 - 2 % niederem (Meth) acrylsaureester I und 1 - 2 % 

3 0 Michael-Additionsprodukten wie z.B. II oder III bestehend, wird 
gemeinsam mit dem Destillat der Rucks tandsbehandlung (K7) in 
einem weiteren Destillationsschritt (K 5) in ein Destillat, be- 
stehend aus niederem und hoherem (Meth) acrylsaureester und hohe- 
rem Alkohol, und ein Sumpf produkt, hauptsachlich aus dem Ziel- 

35 ester bestehend, aufgetrennt. 

Die Rektifikationskolonne ist von bekannter Bauart und hat trenn- 
wirksame Einbauten (z. B. Glocken-, Sieb- oder Dual-Flow-Boden) 
oder en thai t Schuttungen oder gerichtete Packungen. 

40 

Die Kolonne hat in der Regel 10-30 theoretische Bdden. Das 
Rucklaufverhaltnis liegt in der Regel bei 10 : 1 bis 1 : 10, 
vorzugsweise bei 1 : 2 bis 5:1. 

45 Die Kondensatoren und Verdampfer sind ebenfalls von bekannter 
Bauart, z. B. Rohren- oder Plattenwarmetauscher . 
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Das stabilisierte Destillat kann einerseits (zu beispielsweise 20 
- 50%) in den Reaktor Rl und/oder R2 und/oder uber die dem Reak- 
tor aufgesetzte Kolonne (Kl und/oder K2) wieder der Umesterung 
zugefuhrt werden, wobei sich bevorzugt der Zulauf in der unteren 
5 Halfte der Kolonne befindet, anderseits als Rucklauf wieder der 
Destillationskolonne zugefuhrt werden. 

Pur die Stabilisierung gilt dabei'das unter "3" Gesagte, bevor- 
zugt wird mit 100 - 1000 ppm Phenothiazin und 10 - 500 ppm 
10 4-Hydroxy-2,2, 6 , 6-tetramethylpiperidin-N-Oxyl stabilisiert. 

7 . Reinesterdestillation 

Aus dem unter "6" anfallendem Sumpf wird der Zielester IV in 
15 einem weiteren Destillationsschritt (K 6) uber den Kopf der Ko- 
lonne abdestilliert • 

Die Rektif ikationskolonne ist von bekannter Bauart und hat trenn- 
wirksame Einbauten (z. B. Glocken-, Sieb- Oder Dual-Flow-Boden) 
20 oder enthalt Schuttungen Oder gerichtete Packungen. 

Die Kolonne hat in der Regel 10 - 30 theoretische Boden. Das 
Rucklauf verbal tnis liegt in der Regel bei 10 : 1 bis 1 : 10, 
vorzugsweise bei 1:2 bis 5:1. 

25 

Die Kondensatoren und Verdampf er sind ebenfalls von bekannter 
Bauart, z. B. Rohren- oder Plattenwarmetauscher . 

Die Kondensation kann auch durch einen rait stabilisiertem Rein- 
3 0 produkt betriebenem Quench ublicher Bauart (bei einer Quenchtem- 
peratur von 20 bis 40 °C) betrieben werden 

Der Zielester, d.h. der hohere (Meth) acrylsaureester IV, wird mit 
einem Lagerstabilisator , z . B . Hydrochinon, Hydrochinonmonomethyl - 

35 ether, 4-Hydroxy~2 , 2, 6, 6-tetramethylpiperidin-N-0xyl , ■ 

4-OXO-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-N-Oxyl , 2 , 6- tert . -Butyl-p-Kre- 
sol Oder Gemische davon, bevorzugt 2 , 6- tert . -Butyl-p-Kresol und/ 
oder Hydrochinonmonomethylether, besonders bevorzugt Hydrochinon- 
monomethyl ether in Mengen von jeweils 5 - 500 ppm, bevorzugt 10 - 

40 300 ppm und besonders bevorzugt 10 - 200 ppm stabilisiert. 

10 - 50% des Destillats konnen als Rucklauf wieder auf den Kopf 
der Kolonne aufgebracht werden (in Figur 1 nicht dargestellt) . 



45 
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Das Sumpf produkt r haupts&chlich aus restlichem Zielester, Mi- 
chael-Additionsprodukten, Stabilisator und Polymeren bestehend, 
kann zumindest teilweise geiaeinsam mit dem Sumpf aus "5" der 
Ruckstandsbehandlung zugefuhrt werden. 

5 

Es ist auch denkbar, die Schritte "6"' und zu vereinigen, wo - 
bei das den Zielester enthaltende Destillat aus "5", gegebenen- 
falls mit dem Destillat aus der Ruckstandsbehandlung vereinigt, 
in einer weiteren Destillationseinheit in eine Leichtsieder- 

10 fraktion, die hauptsSchlich aus den niederem und hoherem 

(Meth) acrylsaureester und hoherem Alkohol besteht und in die 
Umesterung zuruckgefuhrt werden kann, in eine Schwersieder- 
f raktion (Sumpf) , die hauptsachlich aus Zielester, Michael-Adduk- 
ten urid Inhibitoren besteht und vorteilhaft in die Rucks tandsbe- 

15 handlung gefuhrt wird, und eine Mittelsiederf raktion, die im we- 
sentlichen den Zielester enthalt, aufgetrennt werden kann. Der 
Zielester wird, vorzugsweise gasformig, uber einen Seitenabzug im 
unteren Kolonnenbereich, bevorzugt in der unteren Halfte, beson- 
ders bevorzugt im unteren Drittel, ausgeschleust, kondensiert und 

20 wie oben beschrieben stabilisiert . 

Die Sumpf tempera tur betragt in der Regel 110 - 130 °C, der ent- 
sprechende Druck 100 - 200 mbar. 

25 8. Ruckstandsbehandlung 

Die vereinigten Sumpfe der Stufen 5 und 7 werden in einem Reaktor 
(R3), gegebenenfalls mit aufgesetzter Kolonne (K7) , auf 100 - 220 
°C, bevorzugt 120 - 200 °C und besonders bevorzugt 130 - 180 °C, 

30 gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren oder basischen Katalysa- 
tors, wie z.B. Schwef elsaure, Phosphorsaure, Sulf onsauren, wie 
para-Toluolsulfonsaure Oder Dodecylsulfonsaure, sauren Metall- 
oxiden oder Ionentauschern oder Metallalkoholate, Alkalimetall - 
carbonate oder Alkalimetallhydroxide, vorzugsweise ohne zusatzli- 

35 chen Katalysator .erhitzt. Bei dieser Tempera tur erfolgt bereits 
eine Ruck'spaltung der Michael-Additionsprodukte in die zugrunde- 
liegenden Bestandteile Alkohol und Ester (Ruckreaktion zu Glei- 
chung II) . Die Spaltrate betragt unter den genannten Reaktions- 
bedingungen im allgemeinen etwa 50 Gew% oder mehr. 

40 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm kdnnen die Spaltprodukte 
uber K7, gegebenenfalls unter Anwendung eines Strippgases, abge- 
trennt und der Leichtsiederdestillation (K5) oder der Umesterung 
Rl beziehungsweise R2 und/oder Kl beziehungsweise K2 wieder zuge- 
45 fuhrt werden. 
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Es sind daher keine speziellen, technisch aufwendigen MaBnahmen 
notwendig, urn die Bildung der Michael-Additionsprodukte wahrend 
der synthese und/oder wahrend der Aufarbeitung zu minimi er en. 

5 9 . Rucks tandsauf arbeitung 

Der Austrag der Rucks tandsbehandlung , der hauptsachlich Polymere, 
Stabilisatoren und den Katalysator (z.B. das Titanat des hoheren 
Alkohols) enthalt, wird bei 50 - 180 °C, bevorzugt 70 - 170 °C und 
10 besonders bevorzugt bei 80 - 150 °C mit einer hochsiedenden, 

Hydroxylgruppen enthaltenden Substanz in R4 umgesetzt. Dabei han- 
delt es sich bevorzugt urn preiswerte Mono- oder Polyalkohole, ge- 
gebenfalls einem Gemisch davon oder einem Ruckstand, der diese 
enthalt. 

15 

Hochsiedend sind solche Hydroxylgruppen enthaltenden Substanzen, 
deren Siedepunkt bei Nonnaldruck mindes tens 200 °C betrSgt. 

Die dabei durch Umesterung freigesetzten Alkohole (R 2 OH und RiQH) 
20 werden bevorzugt kontinuierlich, gegebenenf alls unter verminder- 
tera Druck, z.B* uber eine Kolonne abdestilliert und konnen direkt 
wieder der Umesterung (Rl) zugefuhrt werden. 

Als hochsiedende Alkohole kommen z. B. Glycerin, Rucks tande der 
25 2-Ethylhexanolherstellung, Riickstande oder Nebenf raktionen der 

Polyethylenglykol oder Trimethylolpropanherstellung. Der Vorteil 

besteht u. a. darin, daB wertvolle Alkohole zuriickgewonnen werden 
(Erhdhung der Ausbeute) und die Rtickst&nde, die vorteilhaft ver- 

brannt werden, besser handhabbar sind. Durch gezielte Wahl der 
30 Art und der Menge des hochsiedenden Alkohols kann namlich die 

Viskositat des Ruckstandes in weiten Gr^nzen variiert werden. 

Vorteilhaft kann auch das Destillat der Katalysatorherstellung 
aus Stufe "1" zur Einstellung der Viskositat, z.B. durch Verdun - 
35 nung, verwendet werden. 

10 - Azeotropverwertung 

Das ausgeschleuste Gemisch aus niederem Alkanol und dem entspre- 
40 chendem (Meth) acrylsaureester aus Stufe "2" beziehungsweise "3" 

kann direkt, d. h. ohne eine vorherige Reinigung f in Gegenwart 

von starken Sauren, z.B. Schwef elsaure oder Sulfonsaure, mit 
(Meth)acrylsaure auf bekannte Weise zur Reaktion gebracht werden 

(Kirk Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4 th Ed., 1994, 
45 Seiten 301 - 302) . Das niedere Alkanol wird dabei in den entspre- 

chenden (Meth) acrylsaureester umgewandelt, der wieder als 
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Ausgangsmaterial fur die erf indungsgemaBe Umesterung -eingesetzt 
werden kann. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform besteht darin, daB das 
5 Gemisch nicht dem Veres terungsreak tor sondem zumindest z.T. der 

Auf arbeitung. einer .Anlage . zur-Herstellung- des niederen 

(Meth) acrylsaureesters zugefuhrt wird. Vorzugsweise wird das 
Gemisch der Waschkolonne zugefuhrt, in der die Trennung des 
Alkanols vom Zielester erfolgt, wobei das Alkanol aus der 
10 waBrigen Phase zuruckgewonnen und bei der Veresterung wiederver- 
wendet wird (ibid. S 301) . 

Aufgrund der Verwendung des speziellen Stabilisatorsys terns in den 
einzelnen Auf arbeitungsstuf en des times terungsgemisches, wird die 
15 Bildung von Polymerisat und Ablagerungen weitgehend verhindert. 
Es mussen daher keine zusatzlichen speziellen Bedingungen in den 
verschiedenen Destillationsschritten eingehalten werden. 

Die Lauf zeit der Anlage betragt unter den geschilderten Bedingun- 
20 gen im allgemeinen mindestens 150 Tage. 

Der Gehalt an Ethylenglykoldi (meth) acrylat und Vinyloxye- 
thyl (meth) aery la t in den erf indungsgemaB herges tell ten Dialkyl- 
aminoethyl (meth) acrylaten betragt im allgemeinen nicht mehr als 
25 100 ppm, bevorzugt nicht mehr als 50 ppm, besonders bevorzugt 
nicht mehr als 20 ppm und insbesondere nicht mehr als 10 ppm. 

Die erf indungsgemaB hergestellten Dialkylaminoalkyl (meth) acry- 
late, besonders Dialkylaminoethyl (meth) acrylate und speziell 
30 Dimethylaminoethyl (meth) acrylate sind wertvolle Monomere fur die 
Herstellung von Copolymer is a ten. Als Monomere werden sie in der 
vorliegenden Form Oder nach Quaternisierung in die Polymerisation 
eingesetzt. 

35 Ubliche Quaternisierungsmittel sind beispielsweise Benzyl - 
halogenide wie z.B. Benzylchlorid, Alkylhalogenide wie z.B. 
Methylchlorid, Ethylchlorid, Methylbromid, Ethylendichlorid oder 
Allylchlorid, Alkylenoxide wie z.B. Ethylenoxid, ' Propyl enoxid, 
Styroloxid, iso-Butyl enoxid oder Vinyloxiran, bevorzugt Ethylen- 

40 oxid oder Propylenoxid und besonders bevorzugt Ethylenoxid, Al- 
kylphosphite oder -phosphonate wie z.B. Trimethylphosphit oder 
Triethylphosphit, Dialkylsulf ate wie z.B. Dimethylsulf at oder 
Diethylsulf at, Dialkyl carbonate wie z.B. Dimethylcarbonat , 
Diethylcarbonat oder Di-n-butylcarbonat, Chlorhydrin oder 

45 Epi chlorhydrin. 
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Besonders solche Copolymere, die quaternisierte Monomere einpoly- 
merisiert enthalten, finden Verwendung in der Wasseraufbereitung, 
beispielsweise als lonentauscherharze Oder als Bestandteil von 
Membranen. 

5 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird durch das nachfolgende Bei- 
spiel naher erlautert, ohne es darauf ei'nzuschranken. 

In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen 
10 sich, falls nicht anders angegeben, auf Gewichtsprozente und 
-ppm • 

Beispiel 1 (Herstellung des Katalysators) 

15 In einem Ruhrreaktor mit Wemdbeheizung und aufgesetzter Full- 
korperkolonne wurde ein Gemisch aus 1300 Teilen Dimethylamino- 
etbanol und 400 Teilen Tetraisopropyltitanat auf 100 °C erbitzt 
und das gebildete Isopropanol kontinuierlich uber die Kolonne 
ausgeschleust (Kopf tempera tur- 70 °C, 300 mbar) . Innerhalb von 4 

20 Stunden wurden 250 Teile Destillat gewonnen, der Ruckstand ent- 
hielt 4,6 Gew% Titan, enthielt hochstens 0,1 Gew% iso-Propanol 
und wurde direkt als Umesterungskatalysator eingesetzt. 

Beispiel 2 (Herstellung Dimetbylaminoetbylacrylat) 

25 

lm kontinuierlichen Betrieb wurden stundlich 266 Teile Dimethyl - 
aminoethanol mit einem Gehalt an Ethylenglycol und Vinyloxyetha- 
nol von jeweils weniger als 10 ppm, 780 Teile eines Gemiscbes aus 
Methylacrylat und dem Destillat der Methyl acrylat-Abtrennung, 17 

30 Teile Katalysatorlosung aus Beispiel 1 und 69 Teile Ruckkatalysa- 
tor (Sumpf der Katalysatorabtrennung) dem ersten Reaktor einer 
aus zwei Reaktoren bestebenden Reaktorkaskade zugefuhrt. Die Re- 
aktoren waren jeweils mit einer aufgesetzten Fullkorperkolonne 
und zwei seriell angeordneten Kondensatoren ausgerustet- Die 

35 Warmezufuhr erfolgte uber auBenliegende Wanrtetauscher . AuBerdem 
wurden 270 Teile des Kondensats der Leichtsiederabtrennung stund- 
lich \iber einen Zulauf in der Mitte der Kolonne des ersten Reak- 
tors zugegeben. Die Reaktionstemperatur betrug 100° C. Das bei der 
Umesterung entstehende Methanol wurde als Gemisch mit Methyl - 

40 acrylat am Kopf der Reaktorkolonnen (63° C) ausgescbleust und kon- 
densiert. Die vereinigten Kondensate wurden teilweise als Rilck- 
lauf in die Kolonnen zuruckgef uhrt (jeweils ca. 2100 Teile) und 
der Rest (280 Teile) ausgeschleust und fur eine Verwendung in der 
Methylacrylatherstellung gesammelt. Der Gehalt an Dimethylamino- 

45 ethanol betrug weniger als 0,05 %. 
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Die Stabilisierung der Kondensate erfolgt durch Zugabe von 56 
Teilen einer Losung von 0,5 % Phenothiazin und 0,05 % 
4-Hydroxy-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-N-0xyl in Methylacrylat 
auf den ersten Kondensator der Kolonne des ersten Reaktors und 
5 von 115 Teilen dieser Losung auf den ersten Kondensator der Ko- 
lonne des zweiten Reaktors. -Die vereinigten Kondensate enthielten 
ca. 36 Gew.% Methanol und ca. 64 Gew.% Methylacrylat, 

Der Austrag des zweiten Reaktors (1300 Teile) wurde einem iso- 
10 lierten BehSlter zugefilhrt, dessen durchschnittliche Temperatur 
bei 88 °C lag. Der Austrag dieses Behalters wurde teilweise wieder 
dem Reaktor R2 und teilweise (1 : 1) einer Fullkorperkolonne 
zugefuhrt (Zulauf oberhalb der Kolonnenmitte, 1300 Teile) , wo er 
in ein Kopfprodukt (Kopf temperatur 56° C, 300 mbar) und ein kata- 
15 lysatorhaltiges Sumpfprodukt (Sumpf temperatur 130 °C) , das im we- 
sentlichen aus Dimethyl aminoethylacrylat und Dimethylaminoethanol 
bestand, aufgetrennt wurde. 

Das Produkt wurde durch Einspruhen von 95 Teilen der oben be- 
20 schriebenen Stabilisatorlosung in den Kondensatorkopf stabili- 
siert. Das Kondensat wurde mit 170 Teilen Methylacrylat vermischt 
und teilweise (98 Teile/h) als Rucklauf wieder der Kolonne und 
der Rest (780 Teile/h) dem ersten Reaktor zugefuhrt. Er bestand 
im wesentlichen aus 96,5 % Methylacrylat, 1,5 % Dimethylamino- 
25 ethylacrylat und 1,3 % Methanol. 

Das Sumpfprodukt wurde einer Flash- Verdampfung (130 °C, 65 mbar) 
unterzogen, wobei ein Destillat gewonnen wurde, das mit 0,1 % 
Hydrochinonmonomethylether stabilisiert wurde und ca. 90 % 
30 Dimethylaminoethylacrylat enthielt. Das anfallende katalysator- 
haltige Sumpfprodukt wurde zum Teil wieder dem ersten Reaktor (69 
Teile/h) und der Rest- (3 0 Teile/h) der Rucks tandsbehandlung zuge- 
fuhrt. 

35 Das Destillat (685 Teile) wurde mit dem Destillat der Ruckstands- 
behandlung (137 Teile) in einer weiteren Fullkorperkolonne (Zu- 
lauf unterhalb der Kolonnenmitte) in eine Leichtsiederf raktion 
(Kopf temperatur 73° C, 60 mbar) und ein Sumpfprodukt, das im we- 
sentlichen aus Dimethylaminoethylacrylat (97,8 %) und Michael- 

40 Additionsprodukt (1,9 %) bestand, aufgetrennt. Die Leichtsieder- 
f raktion wurde durch Einspruhen von 19 Teile/h der beschriebenen 
Stabilisatorlosung in den Kopf des Kondensators stabilisiert und 
bestand im wesentlichen aus 50,6 % Dimethylaminoethylacrylat, 
29,6 % Dimethylaminoethanol und 21,9 % Methylacrylat. 270 Teile 

45 der Leichtsiederf raktion wurden uber die Kolonne dem 1. Reaktor 
zugefuhrt, der Rest wurde als Rucklauf am Kopf der Leichtsieder- 
kolonne aufgebracht. Aus dem Sumpf produkt wurde in einem weiteren 
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Destillationsschritt (FiillkSrperkolonne, Zulauf oberhalb des l. 
Drittels der Kolonne) Dimethylaminoethylacrylat als Kopfprodukt 
(85° C, 60 mbar) isoliert. Das Destillat wurde mit 0/1 Teilen 
Hydrochinonmonomethyl ether als 1 gewichtsprozentige Losung in 
5 Reinprodukt stabilisiert , 380 Teile davon als Rilicklauf in den 
Kolonnenkopf zuriickgef uhrt und 445 Teile als Reinprodukt abge- 
fuhrt. Die Reinheit betrug 99,9 %, die Ausbeute 98 % bezuglich 
Dimethylaminoethanol, der Gehalt an Ethyl englycoldiacrylat und 
Vinyloxyethylacrylat jeweils weniger als 10 ppm. 

10 

Der Ruckstand der Reindestillation und der ausgeschleuste Ruck- 
stand der Katalysatorabtrennung wurden einem Reaktor mit aufge- 
setzter Fullkorperkolonne zugefuhrt und bei 140° C das restliche 
Dimethylaminoethylacrylat abdestilliert und gleichzeitig die Mi- 
15 chael-Additionsprodukte zuruckgespalten. Es wurden 137 Teile/h 
Destillat isoliert und dem Zulauf zur Leichtsiederdestillation 
zugegeben. Der Ruckstand.enthie.lt keinen Feststoff und war pump- 
fahig. 

20 Beispiel 3 ( Rucks tandsauf arbeitung) 

In einem Reaktor wurde der Ruckstand der Rucks tandsbehandlung mit 
Glycerin 1:1 vermischt und auf 160° C erhitzt. Das freigesetzte 
Dimethylaminoethanol wurde kontinuierlich gasfdrmig ausgeschleust 
25 und kondensiert. Es wurden aus 100 Teilen Ruckstand 37 Teile 

eines Destillats gewonnen, das im wesentlichen aus Dimethylamino- 
ethanol bestand. 

Beispiel 4 

30 

Im kontinuier lichen Betrieb wurden stiindlich 680 Teile Dimethyl- 
aminoethanol, 2016 Teile eines Gemisches aus Ethylacrylat und dem 
Destillat der Ethylacrylat-Abtrennung, 70 Teile Katalysatorlosung 
aus Beispiel 1 und 110 Teile Ruckkatalysator (Sumpf der Kataly- 

35 satorabtrennung) dem ersten Reaktor einer aus zwei Reaktoren be- 
stehenden Reaktorkaskade zugefuhrt. Die Reaktoren waren jeweils 
mit einer aufgesetzten Fullkorperkolonne und einem Kondensator 
ausgerustet. Die Warmezufuhr erfolgte Tober auBenliegende Warme- 
tauscher. AuBerdem wurden 2 36 Teile des Kondensats der Leicht- 

40 siederabtrennung stiindlich uber einen Zulauf in der Mitte der Ko- 
lonne des ersten Reaktors zugegeben. Der Austrag des zweiten Re- 
aktors wurde einem mit einem Umlaufverdampf er ausgerusteten Be- 
halter zugefuhrt, der gasseitig mit der Kolonne des zweiten Reak- 
tors verbunden war. Die Reakt ions tempera turen betrugen 110 bezie- 

45 hungsweise 115 ° C, im Behalter 119 °C. Das bei der Umesterung 
entstehende Ethanol wurde als Gemisch mit Ethylacrylat (4 8 % 
Ethanol) am Kopf der Reaktorkolonnen ausgeschleust und konden- 



WO 02/100814 



PCT/EP02/05820 



29 

siert. Die vereinigten Kondensate wurden teilweise als Rucklauf 
in die Kolonnen zuruckgefuhrt (jeweils ca. 2100 Teile) und der 
Rest (806 Teile) ausgeschleust und fur eine Verwendung in der 
Ethyl acrylatherst el lung gesaramelt. Die Stabilisienong der Konden- 
5 sate erfolgt durch Zugabe von 120 Teilen einer Ldsung von 0,5 % 
Phenothiazin und 0,05 % 4 -Hydroxy- 2, 2, 6,6-tetramethylpiperidin-N- 
Oxyl in Ethylacrylat auf jeden Kondensator. Die vereinigten Kon- 
densate enthielten ca. 48 Gew.% Ethanol und ca. 52 Gew.% Ethyl- 
acrylat, der Gehalt an Dimethylaminoethanol betrug weniger als 
10 0,1 %. 

Der Austrag des Behalters wurde einer Fullkdrperkolonne zugefuhrt 
(Zulauf in der Kolonnenmitte) , wo er in ein Kopfprodukt (Kopf- 
temperatur 88° C, 500 mbar) und ein katalysatorhal tiges Sumpf - 
15 produkt (Sumpf tempera tur 140 °C) aufgetrennt wurde. 

Das Kopfprodukt wurde durch Einspruhen von 110 Teilen der oben 
beschriebenen Stabilisatorlosung in den Kondensatorkopf stabili- 
siert. Das Kondensat wurde mit 1170 Teilen Ethylacrylat vermischt 
20 und teilweise (380 Teile/h) als' Rucklauf wieder der Kolonne und 
der Rest (2016 Teile/h) dem ersten Reaktor zugefuhrt. 

Das Sumpf produkt wurde einem Flashverdampf er zugefuhrt, der zu- 
satzlich mit einem Umlauf verdampf er ausgerustet war (135 °C, 80 
25 mbar) . Das Destillat wurde mit 50 Teilen Stabilisatorlosung 
(s.o.)- stabili siert und enthielt ca. 90 % Dimethylaminoethyl- 
acrylat. Das Sumpf produkt wurde teilweise (110 Teile) dem ersten 
Reaktor zugefuhrt und der Rest (70 Teile/h) der Riickstandsbehand- 
lung zugefuhrt. 

30 

Das Verhaltnis <ier Michael-Additionsproduktbildung (EP-A 906 902, 
Seite 9) war, uber beide Destillationsstuf en berechnet, negativ 
(-1,3%), das bedeutet eine teilweise Reduzierung (Ruckspaltung) 
der Addukte unter den angegebenen Bedingungen. 

35 

Die weitere, analog Beispiel 2 durchgef uhrte Aufarbeitung des De- 
stillats der Flashverdampf ung lieferte 1189 Teile Dimethylamino- 
ethylacrylat in einer Reinheit von 99,9 %, was einer Ausbeute von 
97,9 % beztiglich Dimethylaminoethanol entspricht. 

40 

Beispiel 5 

Es wurde analog Beispiel 4 verfahren, die Sumpf tempera tur bei der 
Ethylacrylatabtrennung betrug jedoch 110 °C und die Temperatur bei 
45 der Katalysatorabtrennung (Flashverdampf er) 110 °C. 
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Das auf Basis der gas chroma tographischen Analysen der einzelnen 
Strome ermittelte Verhaltnis der Michael -Additioxisprqduktbildung 
betrug +0,1%, d.h. es erfolgte eine geringe Zunahme an Michael- 
Addi tionsprodukt . 

5 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von (Meth) acrylsaurees tern IV durch 
5 Umestemng eines (Meth) acrylsaurees ters I mit^eiriem Alkohol 

R 2 OH, der. mindestens ein -Kohlenstof f atom- mehr- aufweist" als — 

die Alkoholkomponente (R 1 ©-) im umzuesternden (Meth)acryl- 
sfiureester I, in Gegenwart eines Katalysators Oder Katalysa- 
tor gemisches, dadurch gekennzeichnet, daB aus dem Reaktions- 

10 austrag der Umesterung 

entweder zunachst im wesentlichen (Meth) acrylsaureester I 
abgetrennt und dann destillativ vom verwendeten Katalysator 
abgetrennt wird (Katalysatorabtrennung) , 

15 

oder zunachst destillativ vom verwendeten Katalysator abge- 
trennt (Katalysatorabtrennung) und dann im wesentlichen 
(Meth) acrylsaureester I abgetrennt wird 

20 und dann von dem erhaltenen Gemisch leichter als der 

(Meth) acrylsaureester IV siedende Komponenten destillativ im 
wesentlichen abgetrennt werden (Leichtsiederabtrennung) und 
anschlieflend der (Meth) acrylsaureester IV reindestilliert 
wird (Reindestillation) . 

25 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Katalysatorabtrennung bei Temperaturen von 125 bis 160 °C 
durchfuhrt. 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet/ daB 
man die Abtrennung des (Meth) acrylsaureesters I bei Tempera- 
turen von 120 bis 160 °C durchfuhrt. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge- 
35 kennzeichnet, daB der Siedepunkt des Alkohol s R 2 OH 20 °C oder 

mehr tiber dem des Alkohols RJ-OH liegt. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das der dem Reaktor aufgesetzten Kolonne/ 

40 den Reaktoren aufgesetzten Kolonnen entnommene Destillat 

im Fall von Methanolat als Alkoholkomponente (RkH im umzu- 
esternden (Meth) acrylsaureester I 20 - 40 Gew. % Methanol und 



45 
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im Fall von Ethanolat als Alkoholkomponente (RAo-) im umzu- 
esternden (Meth) acrylsaureester I 3 0 - 65 Gew. % Ethanol ent- 
halt. 

5 6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Ruckstand der Katalysatorabtrennung zu- 
mindest teilweise in die Umesterung ruckgefuhrt wird. 



7. Verfahren nach. einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge- 
10 kennzeichnet, daB der Ruckstand der Katalysatorabtrennung ge- 

trennt Oder gemeinsam mit dem Ruckstand der Reindestillation 
zumindest teilweise einer thermischen und/oder katalytischen 
Behandlung unterworfen wird. 

15 8. Verfahren nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
■ ein der thermischen und/oder katalytischen Behandlung entnom- 
menes Destillat in die Leichtsiederabtrennung und/oder die 
Umesterung rtickgefiihrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB der Sumpf austrag der thermischen und/oder kata- 
lytischen Behandlung mit einer hochsiedenden, Hydroxylgruppen 
enthaltenden Substanz umgesetzt wird und die dabei ab- 
destillierten Leichtsieder in die Umesterung ruckgefuhrt wer- 
den. 



10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das in der Umesterung abgetrennte, im we- 
sentlichen- aus Alkohol R x OH und (Meth) acrylsaureester I be- 
30 stehende Gemisch in eine Anlage zur Herstellung und/oder Auf 

arbeitung des (Meth) acrylsaureester s I eingespeist wird. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zumindest ein Teil des Austrags der 
Umesterung aus einem isolierten Zwischenbehalter wieder in 
die Umesterung zunlckgef uhrt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB der 
isolierte Zwischenbehalter beheizt ist. 

40 

13. Verfahren nach Anspruch 11 Oder 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB der isolierte Zwischenbehalter mit dem letzten Reaktor 
der Umesterung und/oder der diesem aufgesetzten Kolonne in 
Verbindung steht. 

45 



11. 

35 
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14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi als Katalysator Titanalkoholat Ti(OR 2 )4 ein- 
gesetzt wird. 

5 15. Verfahren nach. Anspruch 14 , dadurch gekennzeichnet , daB das 
Titanalkoholat -Ti (OR?) 4 aus- einem .niederen Titanalkoholat 
Ti(OR 4 ) 4 , wobei R 4 fur Ci - Ce-Alkyl steht, durch Umsetzung 
mit einem hoheren Alkohol R 2 OH erhalten wird, wobei R 2 die 
obige Bedeutung hat und R 2 OH und R 4 OH uber ihre Siedepunkte Kp 
10 die Bedingung 

Kp. (R 2 OH) > Kp. (R 4 OH) + 20 °C 
er full en. 

16. Verfahren nach Anspruch 15 , dadurch gekennzeichnet, daB das 
15 bei der Umsetzung entstehende Alkanol R 4 OH aus der Umsetzung 

entfernt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 Oder 16 , dadurch gekennzeichnet, 
daB das erhaltene Reaktionsgemisch weniger als 400 ppm R 4 OH 

•20 enthalt. 

18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es zumindest teilweise in Gegenwart minde- 
stens eines der folgenden Stabilisatoren ausgefiihrt wird: 

25 Phenothiazin, 4-Methyl-2, 6-fcert.-Butylphenol, Hydrochinon- 

monomethylether , 4-Hydroxy-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-N- 
Oxyl, 4-Oxo-2,2 f 6 f 6-tetramethylpiperidin-N-Qxyl. 

19. Verfahren zur Herstellung von Di alky 1 amino - 

30 ethyl (meth) acrylaten, dadurch gekennzeichnet, daB das einge- 

setzte Dialkylaminoethanol einen Gehalt an Vinyl oxyethanol 
von nicht mehr als 100 ppm aufweist. 

20. Verfahren zur Herstellung von D i alky 1 amino - 

35 ethyl (meth) acrylaten, dadurch gekennzeichnet, dafi das einge- 

setzte Dialkylaminoethanol einen Gehalt an Ethylenglykol von 
nicht mehr als 100 ppm aufweist. 

21. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge- 
40 kennzeichnet, daB R 2 2- (Dimethylamino) -ethyl-, 2- (Di-n-buty- 

lamino) -ethyl- oder 2- (Diethylamino) -ethyl- und R 1 Methyl - 
oder Ethyl- ist. 

22. Verwendung von Dialkylaminoalkyl (meth) acrylaten, erhaltlich 
45 gemaB einem Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprilche, 

in einer Quatemisierung. 
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